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(57) Abstract 

The invention concerns an aqueous emulsion comprising (1) at least a resin, containing at least a T or Q unit of mean formula M a , 
Db, T c , Q d (0|/2R) e ; (2) the reaction product between (a) at least ammonia and/or a polyfunctional aromatic amine and/or a polyfunctional 
aliphatic amine and (b) at least a carboxylic acid or anhydride; and (3) at least a non-ionic, anionic and/or amphoteric surfactant. 

(57) Abreg£ 

L'6mulsion aqueuse selon I'invention comprend (1) au moins une nSsine, comprenant au moins un motif T ou Q, de formule 
moyenne M a D b T c Q d (Oi/2R) e , (2) le produit de reaction entre (a) au moins de r ammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelles et (b) au moins un acide ou anhydride carboxylique, et (3) et au moins un tensioactif non-ionique, anionique et/ou 
amphotfcre. 
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Emulsion aaueuse de resine silicone pour 
I'hvdrofuqation de materiaux de construction 



La presente invention est relative a des emulsions aqueuses hydrofuges, en 
particulier pour Phydrofugation des constructions et materiaux de construction de type 
pierre, beton, mortier, terres cuites (briques, tuiles, etc ...), bois, ainsi qu'un procede de 
preparation de I'emulsion et un procede d'hydrofugation. 

L'humidite est la source de degats dans les constructions : eclats dus au gel, 
apparition de mousses et lichens, perte d'isolation thermique, etc. C'est pourquoi ont ete 
developpees des compositions destinees a hydrofuger des materiaux de construction. 

Les hydrofugeants en phase aqueuse sont plus difficiles a realiser. Les difficultes 
sont notamment de leur conferer une efficacite proche de ceux en phase solvant et aussi 
une stabilite suffisante dans le temps. 

La demande de brevet WO 97/47569 propose pour I'hydrofugation de materiaux 
tels que le bois t les materiaux celluloses, la magonnerie et le beton une emulsion 
aqueuse comprenant : 

(1) au moins une resine, comprenant au moins un motif T ou Q, de formule moyenne (I) 
M a D b T c Qd (Oy 2 R) e dans laquelle : 

- M = R 1 R2R3si0 1/2 , D = R 4 R 5 Si02/2 , T = R 6 Si0 3/2 et Q = Si0 4 / 2 ; 

- R 1 ' R 2 , R 3 , R 4 » R 5 , et R 6 sont des radicaux alkyles, R est un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

- les symboles a, b, c et d represented le rapport des atomes de silicium 
respectivement de type M, D, T; et Q par rapport au nombre total d'atome de 
silicium de la resine de formule moyenne (I) 

- et le symbole e represente le nombre de groupements = Si(Oi^R) par rapport au 
nombre total d'atomes de silicium de ia resine de formule moyenne (I). 

et (2) le produit de reaction entre : 

- (a) au moins une amine aromatique ou aliphatique polyfonctionnelles contenant de 
2 a 25 atomes de carbone; 

- (b) au moins un acide ou anhydride carboxyliques contenant de 3 a 22 atomes; 

- (c) au moins un agent de reticulation qui est un metal hydrosoluble. 
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A present, la Demanderesse a mis au point de nouvelles compositions a base de 
resine silicone et des composants (2a), et (2b), ci-dessus specifies, et contenant en outre 
au moins un tensioactif non ionique, anionique et/ou amphotere. Ces nouvelles 
compositions ont un pouvoir hydrofuge au moins equivalent a ceux de Tart anterieur, 
voire meme un pouvoir hydrofuge superieur a ces demieres selon les materiaux 
appliques. 

Un des objectifs principaux de ('invention est la mise au point d'emulsions aqueuses 
plus stables tors de leur application sur les materiaux, ce qui signifie que la resine silicone 
au sein des gouttelettes de Temulsion n'est pas liberee immediatement au contact du 
materiau et ainsi, on n'observe pas de phenomene de repulsion du materiau vis-a-vis des 
couches successives appliquees de ladite emulsion. A ce sujet, une stabilite plus elevee 
est particulierement observee en application sur des materiaux dont la surface est 
alcaline (ex : mortier, mortier de ciment). 

Un autre objectif de Pinvention est de proposer des emulsions aqueuses ayant une 
aptitude a ^application amelioree, c'est-a-dire une mouillabilite renforcee qui se traduit par 
une repartition plus homogene. 

Un autre objectif de ('invention est de proposer des emulsions aqueuses ayant une 
Vitesse d'imbibition augmentee (ou coefficient de capillarite), c'est-a-dire les principes 
actifs contenus dans les gouttelettes de 1'emulsion penetrant plus rapidement et 
facilement dans les materiaux appliques. 

La presente invention a done pour objet une emulsion aqueuse, eventuellement 
sous forme de microemulsion, comprenant : 

(1) au moins une resine, comprenant au moins un motif T ou Q, de formule 
moyenne (II) : 

M a D b T c Qd (Oy 2 R)e 
dans laquelle : 

- M = R 1 R2R3si0 1/2 , D = R 4 R 5 Si0 2 /2 . T = R 6 Si0 3/2 ; et Q = Si0 4/2 ; 

- R 1 » R 2 t R 3 , R 4 » R 5 , et R 6 , identiques ou differents, sont des radicaux 
alkyles, alcenyles, aminoalkyles, aryles, arylalkyles, alkylaryles ou araryles, 

- R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

- les symboles a, b, c et d represented le rapport des atomes de silicium 
respectivement de type M, D, T; et Q par rapport au nombre total d'atome 
de silicium de la resine de formule moyenne (II) ; 
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et le symboie e represente le nombre de groupements = Si(Oy 2 R) par 
rapport au nombre total d'atomes de silicium de la resine de formule 
moyenne (II).; ces symboles variant dans les intervalles suivants : 

- 0<a<0,5, 

- 0<b<0,95, 

- 0<c<0,9, 

- 0<d<0,8, 

- 0,05 <e< 2, 

- et a+b+c+d = 1 ; 

(2) le produit de reaction entre : 

- (2a) au moins de I'ammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphatique 
polyfonctionnelles soluble dang I'eau contenant de 2 a 25 atomes de carbone ; 

- (2b) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 atomes ; 
-(2c) en option, au moins un agent de reticulation qui est un metal hydrosoluble. 

(3) et au moins un tensioactif choisi parmi les classes suivantes : 
- (a) les agents tensioactifs non-ioniques choisis parmi : 

(0 les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyethoxyethylenes, 
polyoxypropylenes, polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en Cq~ 
C-|2 et contenant de 5 a 25 motifs oxyalkytenes ; a titre d'exemple, on peut 
citer les TRITON X-45, X-114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & 
Haas Cy, les IGEPAL NP6 a NP17 de Rhodia Chimie ; 

(ii) les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 
motifs oxyalkytenes (oxyethylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple, on peut 
citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par 
Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
NEODOL 45-4 commercialises par Shell Chemical Cy., KYRO EOB 
commercialise par Procter & Gamble Cy, les SYNPERONIC A3 a A9 de ICI, 
les RHODASURF IT, DB, B et ROX de Rhodia Chimie, les GENAPOL de 
X 050 a X 1 50 de Hoechst ; 

(iii) les hydrocarbures terpeniques alcoxyles tels que les a- ou (3- pinenes 
ethoxyles et/ou propoxyles, contenant de 1 a 30 motifs oxyethylene et/ou 
oxypropylene ; 

(iv) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, I'ethylene glycol, de masse 
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moleculaire en poids de I'ordre de 2000 a 10000, tels les PLURONIC 
commercialises par BASF ; 

(v) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine, tels les TETRONIC 
commercialises par BASF ; 

(vi) les acides gras ethoxyles et/ou propoxyles en Cg-C-js contenant de 5 a 
25 motifs ethoxyles et/ou propoxyles ; 

(vii) les amides gras ethoxyles contenant de 5 a 30 motifs ; 

(viii) les amines ethoxylees contenant de 5 a 30 motifs ethoxyles ; 

(ix) - les amidoamines alcoxylees contenant de 1 a 50 t de preference de 1 a 
25, tout particulierement de 2 a 20 motifs oxyalkylene (oxyethylene de 
preference) ; 

(x) ies tristyrylphenols ethoxyles tel que Soprophor BSU et Soprophor S40 
commercialises par Rhodia Chimie. 

(b) les agents tensio-actifs anioniques choisis parmi : 

(i) les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR\ ou R 
represente un radical alkyle en C3-20. de preference en C-|o~Cl6' 
R' represente un radical alkyle en C^-Cs, de preference en C1-C3 et M est un 
cation alcalin (sodium, potassium, lithium), un ammonium substitue ou non 
substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium...) ou un derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine...)- On peut citer tout particulierement les 
methyl ester sulfonates dont le radical R est en C14-C16 I 

(ii) les alkylsulfates de formule ROSO3M, ou R represente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C5-C24, de preference en C-io-Cis* M re P r ^ sente un atome 
d'hydrogene ou est de meme definition qu'au paragraphe b(i), 

(iii) les derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP) des alkylsulfates 
definis au paragraphe b(ii), presentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, de 
preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP ; 

(iv) ies alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS03M ou R represente un 
radical alkyle en C2-C22* de preference en C6-C2O1 Rl un radical alkyle en 
C2-C3, M representant un radical tel que defini au paragraphe b(i) ou un 
atome d'hydrogene, 
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(v) les derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP) des aikylamides 
sulfates definis au paragraphe b(iv), presentant en moyenne de 0,5a 60 
motifs OE et/ou OP ; 

(vi) les sels decides gras satures ou insatures en C8-C24, de preference en 
5 c 14- c 20> les alkylbenzenesulfonates en Cg-C20» les alkylsulfonates 

primaires ou secondares en C8-C22> les alkylglycerol sulfonates, les acides 
polycarboxyliques sulfones decrits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de 
paraffine, les N T acyl N-alkyltaurates, les alkylphosphates, les isethionates, les 
alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de 
10 sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les 

poly6thoxycarboxylates ; le cation etant un metal alcalin (sodium, potassium, 
lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
trimethyh tetramethylammonium, dimethylpiperidinium...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine...) ; 

15 (c) les agents tensio-actifs amphoteres et zwitterioniques choisis parmi : 

(i) les alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropyldimethylbetatnes, les 
alkyltrimethylsulfobetaines, les produits de condensation d'acides gras et 
d'hydrolysats de proteines. 

(ii) les alkylamphoacetates ou alkylamphodiacetates dont le groupe alkyle 
20 contient de 6 a 20 atomes de carbone. 

(iii) les phosphoaminolipides tel la lecithine. 

A titre d^xemples de produits commerciaux d'agents tensioactifs de type (3)(b); on 
citera les produits SIPON LCS 95 ou 98 de la societe Sidobre Sinnova (laurisulfate de 
Sodium) et le NANSA 1169A de la societe Albright and Wilson (dodecylbenzenesulfonate 
25 de sodium). 

A titre d'exemples de produits commerciaux d'agents tensioactifs (3)(c), on citera 
les produits MIRANOL C32 , MIRANOL C2M de Rhodia Chimie (cocoamphoacetate), les 
produits ALKATERIC 2CIB, CB, PB.CAB et LAB de Rhodia Chimie. 

30 Selon une variante preferee de I'emulsion selon Tinvention, le tensioactif (3) est 

choisi parmi ceux de la classe des agents tensioactifs non-ioniques. Plus 
particulierement dans ce cas, de tres bon resultats sont obtenus avec un tensioactif 
non-ionique choisi parmi les alcools aliphatiques en C3-C22 polyoxyalkylenes contenant 
de 1 a 25 motifs oxyalkylenes ; et de preference des motifs oxyethylenes et/ou des motifs 

35 oxypropylenes 
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Selon une autre variante preferee de I'emulsion selon I'invention, celle ci est mis au 
point sans utilisation d'agent de reticulation. Ce mode de preparation est d'ailleurs 
particulierement adaptee lorsque le tensioactif (3) est non-ionique. 

De maniere generate, chacun des radicaux R 1 a R 6 de la resine peut etre un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, par exemple methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle ; 
un radical alcenyle comme par exemple vinyle ; un radical aryle, par exemple phenyle ou 
naphtyle ; un radical arylalkyle comme par exemple benzyle ou phenylethyle, alkylaryle 
comme par exemple tolyle, xylyle ; ou un radical araryle comme le biphenylyle, 

Les motifs M de la resine de formule (II), quand it y en a plusieurs, peuvent etre 
identiques ou differents entre eux ; la meme remarque s'applique egalement aux motifs D 
et T. De meme les motifs (O-1/2R) peuvent etre identiques ou differents entre eux. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, la resine est un copolymere de 
formule (II) ou : 

- R 1 a R 6 , identiques ou differents entre eux, represented chacun un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramifie, en C^-Cg ; 

- R represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, enCy 
C 4 ; 

- et le copolymere presente dans sa structure au moins un motif T, associe a Tun 
au moins des motifs choisis parmi M et D. 

Comme resines adaptees et correspondant au mode de realisation prefere, on 
citera les especes A et B suivantes : 

H I'espece A represente les copolymeres MDT (O1/2R) (IV) ou : 

- selon une premiere definition , Tespece A1 est telle que : 

- R 1 a R 6 sont des radicaux alkyles identiques ou differents en C-j-Cg ; 
. R est un atome d'hydrogene ou radical alkyle en C1-C4; 

- a est compris entre 0,1 et 0,3; 

- b est compris entre 0,1 et 0,5; 

- c est compris entre 0,4 et 0,8; 

- e: est compris ebtre 0,08 et 1,5; 
avec a + b + c = 1 . 

- selon une deuxieme definition plus particuliere, Tespece A2 est telle que : 

- R 1 a R 6 sont des radicaux alkyles identiques en C-1-C3 ; 

- R est un atome d'hydrogfene ou radical alkyle en C1-C4 ; 

- a est compris entre 0,1 et 0,3 ; 
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- b est compris entre 0,1 et 0,5 ; 

- c est compris entre 0,4 et 0,8 ; 

- e est compris entre 0,08 et 1 ,5 ; 

- avec a + b + c = 1 . 

Hl'espece B represente les copoly meres D T (0 1/2 R) (V) ou : 

- selon une premiere definition, I'espece B1 est telle que : 

- R 4 a R 6 , identiques ou differents entre eux, represented chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-j-Cg ; 

- R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, en C-j- 
C 4 ; 

- au moins 25 % en nombre de Tun ou plusieurs des substituants R 4 a R 
represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C3-C8; 

- b est compris entre 0,2 et 0,9 

- c est compris entre 0,1 et 0,8 

- e est compris entre 0,2 et 1 ,5 . 

- selon une deuxieme definition plus particuliere, I'espece B2 est telle que : 

. R 4 et R 5 , identiques entre eux, represented chacun un radical alkyle en C^- 

C 2 ; 

R 6 Jdentiques, represented chacun un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en 
C3-C3 ; et de preference en C3 ; 

R est un atome d'hydrogene ou de preference un alkyle lineaire en C<|-C 3 ; 

- b est compris entre 0,2 et 0,6 

- c est compris entre 0,4 et 0,8 

- e est compris entre 0,3 et 1 ,0 . 

En outre, I'emulsion selon invention peut comprendre au moins un silane de 

formule (R') u SiX(4_ u ) dans laquelle : 

« R\ identiques ou differents, sont des radicaux organiques monovalents, 
notamment alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C1 a C20, eventuellement 

substitues par un groupement halogene (F, CI, Br ), un groupement 

epoxyde, un groupement amine, en particulier methyle ou vinyle, ces 
groupements R* etant de preference un groupement methyle, vinyle ou octyle; 

- u est egal a 0, 1 ou 2, et de preference 1 ou 0 ; 

- X, identiques ou differents, sont des groupes condensables et/ou 
hydrolysables organiques et represented : 

. un groupe OH ; 
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. un groupe alcoxy ou alcenyloxy contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone ; 

. un groupe aryloxy contenant de 6 a 1 3 atomes de carbone ; 
. un groupe acyloxy contenant de 1 a 1 3 atomes de carbone ; 
5 . un groupe cetiminoxy contenant de 1 a 8 atomes de carbone ; 

. un groupe amino- ou amido-fonctionnel contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, lies au silicium par une liaison Si-N ; 

Pour une description en details des silanes, on se referera notamment aux 
10 documents US -A- 3 294 725 ; US-A-4 584 341 ; US-A-4 618 642 ; US-A-4 608 412 ; 
US-A-4 525 565 ; EP-A-387157 ; EP-A-340 120 ; EP-A-364 375 ; FR-A-1 248 826 ; et FR 
- 1 023477. 

A titre d'exemples on peut citer les alcoxysilanes suivants: Si(OC2H5>4 ; 
CH 3 Si(OCH 3 ) 3 ; CH 3 Si(OC 2 H5)3 ; (C 2 H 5 0)3Si(OCH3) ;CH 2 =CHSi(OCH 3 )3 ; 
15 CH3(CH 2 =CH)Si(OCH 3 )2 ; CH2=CHSi(OC 2 H 5 )3 ; CH 2 =CHSi[ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ] 3 ; 
CH 3 Si[ON=C(CH3) 2 ] 3 I CH 3 Si[-C(CH 3 )=CH 2 ]3 ; methyltri(N-m6thylacetamidosilane) ; 
m6thyltris(cyclohexylaminosilane) .C-|o H 21 Si (OCH3)3 ; isoC4H9Si(OCH3)3 ; 
isoC 4 H 9 Si(OC 2 H5)3 ; C 8 H 17 Si(OCH 3 )3 ; C 8 H 17 Si(OC 2 H 5 ) 3 ; C 2 H 5 Si(OCH 3 )3 ; 
C 2 H 5 Si(OC 2 H 5 )3 ; C 4 H 9 Si(OCH3)3 ; C 4 H 9 Si(OC2H5)3 et (CH 3 ) 2 Si(OCH3)2 . 

20 

Quand le substrat est neutre (du point de vue du pH genere en presence d'eau), 
par exemple pierres, briques, tuiles, bois, on peut utiliser indifferemment une espece A ou 
B. Par ailleurs, les performances d'hydrofugation peuvent etre augmentees au besoin, 
par ajout dans Temulsion d'un compose metallique de durcissement. Ces composes sont 
25 essentiellement les sels d'acides carboxyliques, les titanates d'alkanolamines, les 
halogenures de metaux choisis parmi le plomb, le zinc, le zirconium, ie titane. le fer, 
retain, le calcium et le manganese. Conviennent bien a cet egard, les composes 
catalytiques a base d'etain, generalement un sel d'organoetain (par exemple les 
bischelates d'etain, les dicarboxylates de diorgano6tain). 

30 

Quand le materiau de construction est un substrat alcalin (du point de vue du pH 
genere en presence d'eau), tfest-a-dire un materiau de construction (par exemple 
mortiers, betons) obtenu par le melange de liant hydraulique, tel que du ciment, de 
materiau inerte, d'eau et eventuellement d'adjuvant, on utilise avantageusement une 
35 espece B. 
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Les amines (2a) sont de I'ammoniac et/ou des amines primaires, secondares ou 
tertiaires, eventuellement substitutes, par exemple par un ou plusieurs groupes OH, ou 
des amines sous forme d'amides ou d'acides amines. 

De maniere particulierement preferee, il s'agit d'alcoolamine et notamment d'amines 
a groupement(s) alkyie(s) ayant de 1 a 5 atomes de carbone et substitues par au moins 
un OH, de preference de 1 a 3. On peut citer notamment : 

-amino methylpropanol, par exemple : 2-amino-2-methylpropane-1-ol ; 

- amino ethyl propane diol, par exemple: 2-amino-2-ethylpropane-1,3-diol, le prefere 
triethanolamine. 

II peut aussi s'agir de diamines, telles que hydrazine et hexamethylenediamine, 
diamines cycliques telles que la morpholine et la pyridine, decides amines aromatiques et 
aliphatiques tels que Pacide 3-methyI-4-aminobenzoTque, ou encore d'amides de formule 
(VI) : 

R 7 -C-N-R 8 R 9 

II 
O 

dans laquelle R 7 , R 8 et R 9 peuvent representer Phydrogene ou des groupes alkyle 
ayant de 1 a 5 atomes de carbone, tels que le formamide, Pacetamide, le N- 
ethylacetamide et le N,N-dtmethylbutyramide. 

L'acide carboxylique (2b) est preferentiellement un acide gras sature ou insature, 
lineaire ou ramifie, en C3«C22» preferentiellement C-jQ-C-jg, eventuellement substitue, par 
exemple par un groupe OH, comme notamment Pacide oleique, Tacide isostearique, 
Tacide stearique, Tacide ricinoleique et Pacide gras du tallol. 

Les agents de reticulation sont utilises selon les cas. Les agents preferes 
contiennent du zinc, de Paluminium, du titane, du cuivre, du chrome, du fer, du zirconium 
et/ou du plomb. 

Les agents de reticulation peuvent etre un sel ou un complexe d'un tel metal ou de 
tels metaux. Les sels peuvent etre acides, basiques ou neutres. Les sels appropries 
incluent les halides, les hydroxydes, les carbonates, les nitrates, les nitrites, les sulfates, 
les phosphates, etc. 

Les agents de reticulation particulierement preferes dans le cadre de la presente 
invention sont les complexes du zirconium, par exemple ceux decrits dans la demande de 
brevet GB-A-1 002 103, qui sont des sels du radical zirconyl avec au moins deux acides 
monocarboxyliques, un groupe acide ayant de 1 a 4 atomes de carbone, Pautre ayant 
plus de 4 atomes de carbone, et pouvant etre realise par un traitement a reflux de Pacide 
carboxylique de 1 a 4 atomes de carbone avec une pate de carbonate de zirconyl, puis 
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ajout de Pacide carboxylique ayant plus de 4 atomes de carbone. Des composes 
metalliques inorganiques hydrosolubles peuvent egalement etre utilises. Le carbonate de 
zirconium et d'ammonium est particulierement prefere. 

5 " De preference, Pemulsion comprend de 10 a 60% en poids de resine de formule 

(II), le restant etant en general le produit de reaction (2) , Pagent tensioactif (3) et Peau. 
La quantite de tensioactif (3) au sein de Pemulsion est comprise entre 0,1 et 15% en 
poids et de preference entre 0,25 et 2% en poids par rapport au poids total de Pemulsion. 
La quantite du produit de reaction (2) est comprise entre 0,1 et 15% en poids et de 
10 preference 0,25 et 5% en poids par rapport au poids total de Pemulsion. 

Le produit de reaction (2) est prepare de preference par reaction de Pacide 
carboxylique (2a) et de Tannine (2b) dans Peau, eventuellement a chaud (25°C a 75°C). 
Les composes (2a) et (2b) sont avantageusement en quantites equimolaires ou proches 
15 de Pequimolarite, par exemple pouvant aller au moins jusqu'a 1,2 mole d'acide 
carboxylique, notamment stearique, pour 1 mole d'amine, notamment 2-amino-2- 
ethylpropane-1 ,3-dioL De preference, le metal, notamment le zirconium, de Pagent 
de reticulation est introduit selon les quantites suivantes : le rapport entre le nombre de 
mole de zirconium et le nombre de mole du produit de reaction (2) est compris entre 0 et 
20 2, de preference entre 0,05 et 1. 

II est preferable d'ajouter Peau au melange des composes (2a) et (2b). 
De preference, Peau et les composes (2a) et (2b) sont chauffes a une temperature 
de 70 a 75 °C, sous agitation douce. 

Dans le cas ou on utilise un agent de reticulation, le compose (2c) est ajoute sous 
25 agitation ensuite, de preference apres refroidissement entre 20 et 35°C. 

L'emulsion peut etre realisee de differentes fa?ons, par exemple par inversion de 
phase ou par la methode directe qui consiste a couler la resine (1) dans le melange de 
tensioactifs (2) et (3) et de Peau sous cisaillement. 

30 Dans ces 2 cas, on utilise les technologies classiques de mise en emulsion 

discontinue telles que les melangeurs cisaillants, ou de mise en emulsion continue telles 
qu'un broyeur colloidal ou homogeneisateur a haute pression, par exemple, 
homogeneisateur Manton Gaulin. 

Au choix, la resine peut etre emulsifiee avec le carboxylate d'amine (2) ou le 

35 tensioactif (3) dans un premier temps, puis, on ajoute le second tensioactif (2) ou (3) 
selon le cas a Pemulsion deja faite. On peut egalement preparer Pemulsion en presence 
simultanee des deux tensioactifs (2) et (3). II est a noter qu'au cas ou Pacide 
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carboxylique utilise est solide, par exemple I'acide stearique, ii convient de le fond re lors 
de son ajout dans la preparation de I'emulsion. 

Lorsque Ton utilise aussi un silane au sein de I'emulsion aqueuse hydrofugeante 
5 *, selon I'invention, celui-ci est introduit de la meme fa$on que la resine lors de la 
preparation de I'emulsion : c'est-a-dire, le silane est introduit simultanement, avant ou 
apres la resine. En outre, il est possible de preparer separement une emulsion de silane 
et une emulsion de resine puis de les melanger ensemble avant leur utilisation comme 
hydrofugeant. Dans ce cas, I'emulsion comprend de preference de 10 a 60 % en poids 
10 du melange de resine de formule (II) et du silane de formule (R') u SiX(4_ u ) , le reste etant 
en general le produit de la reaction (2), I'agent tensioactif (3), et de I'eau. Les quantites 
du produit de reaction (2) et de tensioactif (3) sont comme defmies precedemment. 

Le rapport en poids silane/r6sine est compris entre 0 et 20, et de preference entre 
15 0,1 et 9. 

L'invention a encore pour objet le procede de preparation d'une emulsion dans les 
conditions decrites ci-dessus. 

20 L'invention va etre maintenant decrite plus en detail a I'aide des exemples et tests 

ci-dessous. 

Les graphes des figures 1 et 2 presentent les resultats d'hydrofugation du mortier, 
dont la composition est conforme a la norme CEN 196-1 , avec : 
- n = temoin. 

25 - q = emulsions selon les exemples n° 3 pour la figure 1 et n°4 pour la figure 2. 

Le temps G = jours) est en abscisse et I'absorption d'eau (g/cm 2 ) est en ordonnee. 

Exemples. 

I- Preparation de la resine testee DTfCV^m avec R = C2H5 : 

30 Mode reactionnel : cohydroethanolyse de chlorosilanes. 

Dans un reacteur de 2 litres, on charge 3,5 moles de dimethyldichlorosilane et 3,5 
moles de propyltrichlorosilane. On amene la temperature a 60 C, puis on coule un 
melange ethanol/eau (6,12 moles d'ethanol - 6,6 moles d'eau) en 2 heures, sous agitation 
et chauffage a 80 C. On elimine ensuite I'ethanol acide par distillation 1 h 50 min a 120 C. 

35 Ensuite, on elimine le chlore residuel par lavage avec 166 g d'ethanol et 5,7 g d'eau 

(pour ajuster a la viscosite voulue), puis on distille 1 h 05 min a 120 C. On refroidit a 100 
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C et on neutralise au bicarbonate de sodium (11,1 g) a 100 C pendant 1h. On obtient 515 
g de resine apres refroidissement a 50 C et filtration. 

L'analyse RMN 29 Si revele la distribution donnee ci-apres des differents motifs : 



Motifs 


% molaire relativement au Si 


D(0 1/2 R) 


2,6 


D 


37.1 ! 


T(0 1/2 R) 2 


5.8 


T(0 1/2 R) 


23,9 


T 


30.6 



5 

Nombre de motifs SKO1/2R) par atome de Si = 0,381 

10 

Formule de la resine DT(0-|/2R) : 

D 0,397 T 0,603(°1/2R)0,381 
1 5 avec D = (CH 3 ) 2 Si02/2 et T = c 3 H 7 Si °3/2 

II Preparation des emulsions 

Emulsion 1 : Emulsification de la resine DTOR de I'exemple I par le produit 
20 Rhodasurf R.O.X de la societe Rhodia Chimie. 

A. Composition de Temulsion : 



Rhodasurf R.O.X (a 85 % de Matiere active) de 
la societe RHODIA 


19.7 g 


Resine DTOR de I'exemple I (visc.=50mm2/s) 


606 g 


Eau demineralisee 


1313g 
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Masse totaie 



1958.5 g 



Le produit Rhodasurf ROX est un alcool isotridecyclique ethoxyle comprenant 8 motifs 
ethoxy . 



B. Conditions operatoires : 

L'homogeneiseur Manton-Gaulin est prechauffe a I'eau chaude (50°C) 

Une pre-emulsion de la resine decrite dans I'exemple I est preparee dans un becher 
en inox de 3 litres en chargeant le produit Rhodasurf ROX et la resine silicone. 

On agite avec une helice. L'eau est ajoutee goutte a goutte sous agitation (avec 
I'helice) et en cisaillant au moyen d'une turbine (ultra-turrax) jusqu'a inversion de phases, 
c'est-a-dire obtention d'une emulsion huile dans eau (elevation de viscosite et couleur 
blanche). L'inversion se manifeste apres coulee de 210 ml eau. Apres arret de la coulee 
d'eau , on laisse agiter pendant environ 10 mn. 

On obtient une emulsion de granulomere moyenne 2.43 [im (COULTER LS130) 

On realise ensuite 1 passage de cette emulsion au Manton Gaulin sous une 
pression de 400 bars. 

La granulometrie moyenne de ('emulsion apres passage au Manton Gaulin et 
refroidissement est de 0.896 pm. 

L'extrait sec de I'emulsion finale (mesure par perte de poids de 2 g d'emulsion a 
120 °C pendant 1 heure) est de 28.2 % 



Emulsion 2 : Emulsification de la resine DTOR par le stearate d'aminoalcool (1 %). 
A. Composition : 



Amino 2 ethyl 2 propane diol 1 ,3 (= A.E.P.D.) 


6g 


Acide stearique 


14.05 g 


Resine DTOR decrite dans I'exemple I 


606 g 


Eau 


1319g 


Masse totaie 


1945.05 g 
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B. Conditions operatoires : 

On prechauffe I'homogeneiseur Manton-Gaulin a I'eau chaude (50°C). 

5 En parallele, on prepare une preemulsion dans un becher en inox de 3 I en chargeant 
I'A.E.P.D. , I'acide stearique et la resine silicone DTOR decrite dans I'exemple I. 

On melange avec une helice en chauffant au bain-marie a 60 °C. L'eau est ajoutee 
goutte a goutte en agitant avec I'helice et avec une turbine (ultra-turrax) jusqu'a inversion 
de phase, c'est-a-dire formation d'une emulsion huile dans Peau, qui se manifeste par une 
10 elevation de viscosite et I'apparition d'une couleur blanche. Cette inversion se produit 
apres coulee de 410 ml eau. 

On arrete alors Introduction de l'eau , on agite encore environ pendant 10 mn. : 
Finalement on coule le reste d'eau. 

On obtient une emulsion de granulometrie moyenne de 4.19 prn (caracterisee avec 
15 un granulomere COULTER LS130 de la societe COULTRONICS). 

On realise alors 1 passage de cette emulsion au Manton Gaulin a une pression de 
200 bars. 

La granulometrie moyenne de Temulsion apres passage au Manton Gaulin est de 
1.576 pm. 

20 

Emulsion 3 : Emulsification de la resine DTOR par le stearate d'amine (1%) et le 
Rhodasurf R.O.X. (0,5%) [melange de 2 tensioactifs : stearate d'amine (anionique) et non 
ionique (rhodasurf ROX)] 

25 A. Composition de Temulsion : 



Amino 2 6thyl 2 propane diol 1 ,3 (AEPD) 


eg 


Acide stearique 


14.05 g 


Rhodasurf R.O.X (85 %) de la ste RHODIA 


11.44 


Resine DTOR (de viscosit6=50mm2/s) 


606 g 


Eau demineralisee 


1317.3 g 


Masse totale 


1954.8 g 



30 

B. Conditions operatoires : 
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On prechauffe I'appareil Manton-Gaulin a I'eau chaude (50°C). 

On prepare la pre-emulsion dans un becher en inox de 3 I en chargeant I'AEPD + 
racide stearique + le ROX + la resine '. 

On melange avec une helice et on chauffe simultanement a 60 °C. Puis, on ajoute 
de I'eau goutte a goutte en utilisant une turbine jusqu'a inversion (elevation de viscosite et 
couleur blanche). 

L'lnversion s'effectue apres coulee de 210 ml d'eau. Apres la coulee, on agite et 
cisaille pendant environ 10 mn. 

Le reste d'eau est coule. On obtient une emulsion de granulomere = 1 .945 [im . 
Puis, on passe cette emulsion a Phomogeneisateur Manton Gaulin sous une pression de 
200 bars (1 seul passage). 

Granulometrie moyenne finale 0.684 pm. 

Extrait sec (2 g a 120 °C pendant 1 heure) = 29 % 

Emulsion 4 : Emulsification d'un melange de resine DTOR et de silane par le stearate 
d^mine (1%) et le Rhodasurf R.O.X.(1%) [melange de 2 tensioactifs: stearate d'amine 
(anionique) et non ionique (Rhodasurf ROX)] 

A. Composition de Temulsion : 



Amino 2 ethyl 2 propane diol 1,3 (AEPD) 


3,8 g 


Acide stearique 


7.2 g 


Rhodasurf R.O.X (85 %) de la ste RHODIA 


11-8g 


Resine DTOR (de viscosite=50mm2/s) 


155,8 g 


Silane 


155,8 g 


Eau demineralisee 


666,4 g 


Masse totale 


1000 g 



Le silane est de I'octyltriethoxysilane de la marque Protectosil 800E de la societe 
Degussa. 



B. Conditions operatoires : 
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On prechauffe I'appareil Manton-Gaulin a I'eau chaude (50°C). 

On prepare la pre-emulsion dans un becher en inox de 3 I en chargeant I'AEPD , 
I'acide stearique, ie ROX , la resine et le silane. 

On melange avec une helice et on chauffe simultanement a 60 °C. Puis, on ajaute 
5' de I'eau goutte a goutte en utilisant une turbine jusqu'a inversion (elevation de viscosite et 
couleur blanche). 

^Inversion s'effectue apres coulee de 235 ml d'eau. Apres la coulee, on agite et 
cisaille pendant environ 5 mn. 

Le reste d'eau est ensuite coule. On obtient une emulsion de granulometrie egale a 
10 0.95 pm. 

Puis, on passe cette emulsion a I'homogeneisateur Manton Gaulin sous une 
pression de 450 bars. La granulometrie moyenne finale est de 0.30 pm et Textrait sec (2 
g a 120 °C pendant 1 heure) est de 29,2 %. 

15 Ml Tests devaluation des emulsions 1. 2. 3 et 4 sur mortier : 
A. mouillabilite. 

La mouillabilite et done I'homogeneite du traitement sont appreciees visuellement. 

20 Une bonne mouillabilite de Pemulsion se caracterise en ce que le produit s'etale 

correctement et s'applique de fa$on uniforme sur toute la surface du materiau sans 
demouillage, e'est-a-dire sans effet de retrait, lors de plusieurs applications successives. 

En outre, des mesures de cinetique d'imbibition captllaire ont ete effectuees aftn de 
quantifier Paptitude a la penetration des differentes emulsions. 

25 

Mode ooeratoire : 

On decoupe dans des eprouvettes de mortier (composition selon norme CEN 196- 
1) des carottes de 20 mm de diametre et H= 25 mm. 

On place la base de Teprouvette en contact avec le produit a evaluer (eau ou 
30 emulsion) et on suit la cinetique de reprise d'eau en poids pendant 1 heure. 

On calcule pour chaque echantillon le coefficient de capillarite C = M/St (vitesse 
d'ascension capillaire) apres 4 min d'imbibition. 

M est la masse d'eau absorbee apres 4 min. 
S est la surface de la face inferieure de I'echantillon. 
35 T est le temps en minutes. 
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Emulsion 


Silicone 


Tensioactif 


Taux de 
dilution % 


Coefficient 
de 

capillarite 


Demouillage 


1 


Resine de 
Pexemple 1 


ROX 


0,33 


0,0080 


Non 


2 


Resine de 
Pexemple 1 


Stearate 
d'amine 


0,33 


0,0046 


Oui 


0% 

3 


Resine de 
Pexemple 1 


Stearate 
d'amine + 
ROX 


0,33 
0,165 


0,0069 


Non 



Commentaires : 

Uemulsion n°1 permet d'atteindre la cinetique d'imbibition la plus rapide. 

Uemulsion n°2 demouille sur le support et on peut noter une faible Vitesse 
d'imbibition se traduisant par un faible coefficient de capillarite. 

Pour P'emulsion n°3 , le couple stearate d'amine et ROX permet de supprimer Peffet 
de d6mouillage et d'augmenter le coefficient de capillarite (on obtient une valeur proche 
de Pemulsion n°1). L'ajout de ROX permet done d'ameliorer la stabilite de I'emulsion, ce 
qui ralentit la liberation de la resine et ameliore la mouillabilite. La quantite de ROX au 
sein de Pemulsion n°3 a ete optimisee et est de Pordre de 1% (1 g de tensioactif pour 100 
g d'emulsion). 

B- Performances hvdrofuaeantes : 

Les performances hydrofugeantes sont evaluees par Pappreciatton de Peffet perlant 
24 heures apres Papplication, et par la mesure de la reprise d'eau par capillarite pendant 
28 jours d'immersion. 

Ueffet perlant est effectue par le depot d'une goutte d'eau a la surface du support 
traite. Ueffet perlant est considere comme positif lorsque la goutte ne s'etale pas et perle 
a la surface. 

Mode operatoire : 

Les emulsions hydrofugeantes n°3 et n°4 sont deposees sur des eprouvettes de 
mortier normalisees CEBTP de 175 cm 2 de surface (10 x 5 x 2,5 cm). 
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Le traitement est realise par immersion totale des eprouvettes dans I'emuision 
hydrofugeante diluee a 10 % de matiere active (voir ci-dessous tableau pour ia quantity 
deposee). 

Les eprouvettes sont ensuite sechees pendant 24 heures a temperature ambiante 
et Teffet perlant est determin6. 

Le sechage se poursuit pendant 14 jours en atmosphere conditionnee a 70 % HR et 
25 °C (soit 1 5 jours de sechage au total). 

La reprise d'eau par capillarite est quantifiee par pesages successifs des 
echantillons immerges pendant 28 jours dans Teau. Les resultats correspondent a la 
moyenne de 3 eprouvettes testees avec chaque emulsion et ces resultats sont compares 
par rapport a la reprise d'eau d'un support non traite. 

La profondeur hydrofugee dans le support (apres cassage de reprouvette) est 
ensuite mesuree. 
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Formulation 


concentration 
% MA 


Quantite 
deposee 
(l/m a ) 


Diminution 
d'absorption 
d'eau (%) 28j. 


Penetration 
(mm) 


3 


10 


0,15+/- 0,02 


67 


0,5 


4 


10 


0,11 


58 


0.5/1 



Commentaires : 

Ueffet perlant est positif (observation visuelle) apres 24 heures de sechage. 

Les proprietes hydrofuges des supports traites sont bonnes. En effet, la diminution 
d'absorption d'eau apres 28 jours par rapport a un support non traite est d'environ 67 % 
pour I'emulsion n°3 et de 58% pour I'emulsion n°4. 

La profondeur hydrofugee est de 0,5 a 1 mm dans les supports traites avec les 
deux types d'emulsion n°3 et n°4 ; ce qui est classique pour les produits en phase 
aqueuse. 

IV. Tests devaluation des emulsions 2' et 2" sur mortier : 

D'autres tensioactifs remplacant Rhodasurf ROX, ameliorant egalement Taptitude a 
Tapplication de I'emulsion de resine silicone ont ete testes dans les memes conditions 
que precedemment. 

L'emulsion n°2 est additivee d'un second tensioactif, puis Temulsion obtenue est 
diluee a 10 %. Elle est ensuite appliquee a la brosse sur une plaque de mortier, la qualite 
de I'application est appreciee visuellement. 
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Resultats : 



Emulsion 


Silicone 


Tensioactif 


Taux de 
dilution % 


Qualite de 
1'application 


2 


Kesine ae 
I'exemple 1 


Olcdl ale? U aiiiii ic 


10 


demouillage 


2* 


Resine de 
Texemple 1 


Stearate d'amine + 
SIPON LCS 98 


10 


Pas de 
demouillage 


2" 


Resine de 
Texemple 1 


Stearate d'amine + 
MIRANOL C 32 


10 


Pas de 
demouillage 



Commentaires : 

Les emulsions 2' et 2" suppriment le phenomene de demouillage observe avec 
remulsion 2 sur support mortier, et done ces emulsions ameliorent Vhomogeneite du 
traitement 

La quantite des tensioactifs SIPON et MIRANOL au sein des emulsions Z et 2 M a 
ete optimisee ; elle est de Tordre de 1 % (1 g de tensioactif pour 100 g d'emulsion). 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion aqueuse comprenant : 

(1) au moins une resine, comprenant au moins un motif T ou Q, de formule 
5" moyenne (II) : 

M a Db T c Q d (Oy 2 R) e 

dans laquelle : 

- M = R 1 R 2 R 3 Si0 1/2 . D = R 4 R5si02/2 . T = R 6 Si0 3 / 2 ; et Q = Si0 4 /2 ; 

- R 1 > R 2 , R 3 , R 4 > R5, et R 6 , identiques ou differents, sont des radicaux 
10 alkyles, alcenyles, aminoalkyles, aryles, arylalkyles, alkylaryles ou araryles 

- R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ; 

- les symboles a, b, c et d represented le rapport des atomes de silicium 
respectivement de type M, D, T; et Q par rapport au nombre total d'atome 
de silicium de la resine de formule moyenne (II) ; 

15 et le symbole e represente le nombre de groupements ==Si(Oy 2 R) par 

rapport au nombre total d'atomes de silicium de la resine de formule 
moyenne (II).; ces symboles variant dans les intervalles suivants : 

- 0<a<0,5, 

- 0<b<0,95, 
20 - 0<c<0,9, 

- 0<d<0,8, 

- 0,05 < e < 2 f 

- et a+b+c+d = 1; 

(2) le produit de reaction entre : 

25 - (2a) au moins de Pammoniac et/ou une amine aromatique et/ou aliphattque 

polyfonctionnelles soluble dans Teau contenant de 2 a 25 atomes de carbone; 
- (2b) au moins un acide ou anhydride carboxylique contenant de 3 a 22 
atomes; 

-(2c) en option, au moins un agent de reticulation qui est un metal 
30 hydrosoluble. 

(3) et au moins un tensioactif choisi parmi les classes suivantes : 
- (a) les agents tensioactifs non-ioniques choisis parmi : 

(i) les alkylphenols polyoxyalkylenes dont le substituant alkyle est en C6-C12 
et contenant de 5 a 25 motifs oxyalkylenes ; 

35 (ii) les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 

motifs oxyalkylenes ; 
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(iii) les hydrocarbures terpeniques alcoxyles tels que les a- ou p- pinenes 
ethoxyles et/ou propoxyles, contenant de 1 a 30 motifs oxyethylene et/ou 
oxypropylene ; 

(iv) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
5 I'oxyde de propylene avec le propylene glycol, I'ethylene glycol, de masse 

moleculaire en poids de I'ordre de 2000 a 10000 ; 

(v) les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de 
I'oxyde de propylene avec I'ethylenediamine ; 

(vi) les acides gras ethoxyles et/ou propoxyles en Cg-C-js contenant de 5 a 
1 o 25 motifs ethoxyles et/ou propoxyles ; 

(vii) les amides gras ethoxyles contenant de 5 a 30 motifs ; 

(viii) les amines ethoxylees contenant de 5 a 30 motifs ethoxyles ; 

(ix) - les amidoamines alcoxylees contenant de 1 a 50, de preference de 1 a 
25, tout particulierement de 2 a 20 motifs oxyalkylene, de preference 

1 5 oxyethylene de preference ; 

(x) les tristyrylphenols ethoxyles ; 

(b) les agents tensio-actifs anioniques choisis parmi : 

(i) les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR', ou R 
represente un radical alkyle en Cg-20- de preference en Ci0" c 16. 

20 R' represente un radical alkyle en C-|-C6. de preference en C-1-C3 et M est un 

cation alcalin (sodium, potassium, lithium), un ammonium substitue ou non 
substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium...) ou un derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine...). On peut citer tout particulierement les 

25 methyl ester sulfonates dont le radical R est en C14-C16 : 

(ii) les alkylsulfates de formule ROSO3M, ou R represente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C5-C24, de preference en C10-C18, M represente un atome 
d'hydrogene ou est de meme definition qu'au paragraphe b(i), 

(iii) les derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxyienes (OP) des alkylsulfates 
30 definis au paragraphe b(ii), presentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, de 

preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP ; 

(iv) les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS0 3 M ou R represente un 
radical alkyle en C 2 -C 2 2. de preference en C 6 -C 2 o. R' " n radical alkyle en 
C 2 -C 3 , M representant un radical tel que defini au paragraphe b(i) ou un 

35 atome d'hydrogene, 
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(v) ies derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP) des alkyiamides 
sulfates definis au paragraphe b(iv), presentant en moyenne de 0,5 a 60 
motifs OE et/ou OP ; 

(vi) Ies sels d'acides gras satures ou insatures en C8-C24, de preference en 
c 14" c 20' ,es alkylbenzenesulfonates en C9-C20. Ies alkylsulfonates 
prirnaires ou secondaires en Cs-C22» les alkylglycerol sulfonates, Ies acides 
polycarboxyliques sulfones decrits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de 
paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylphosphates, les isethionates, les 
alkylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de 
sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les 
polyethoxycarboxylates ; le cation etant un metal alcalin (sodium, potassium, 
lithium), un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
trimSthyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triiethanolamine...) ; 

(c) les agents tensio-actifs amphoteres et zwltterioniques choisis parmi : 

(i) les alkyldimethylbetaYnes, les alkylamidopropyldimethylbetaines, les 
alkyltrimethylsulfobetaines, les produits de condensation d'acides gras et 
d'hydrolysats de proteines. 

(ii) les alkylamphoacetates ou alkylamphodiac6tates dont le groupe alkyle 
contient de 6 a 20 atomes de carbone. 

(iii) les phosphoaminolipides tels la lecithine. 

2. Emulsion aqueuse selon la revendication 1 caracterisee en ce que Tagent 
tensioactif est un tensioactif non-ionique choisi parmi les alcools aliphatiques en Cs~ 
C 2 2 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 motifs oxyalkylenes ; et de preference 
des motifs oxyethylenes et/ou des motifs oxy propylenes. 

3. Emulsion selon Tune quelconque des revendi cations 1 a 2, caracterisee en ce que 
les radicaux R 1 a R 6 sont choisis parmi le groupe constitue de : 

- un radical alkyle lineaire ou ramifie, par exemple methyle, ethyle, propyle, 
butyle, isobutyle ; un radical alcenyle comme par exemple vinyle ; 

- un radical aryle, par exemple phenyle ou naphtyle ; 

- un radical arylalkyle comme par exemple benzyle ou phenylethyle, 

- un radical alkylaryle comme par exemple tolyle, xylyle ; 

- et un radical araryle comme le biphenylyle. 
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4. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 ou 3 caracterisee en ce que 
la resine est un copolymere de formule (II) ou : 

- R 1 a R 6 , identiques ou differents entre eux, represented chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-j-Cs ; 

5 " - R represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle Iin6aire ou ramifie, en C-j- 

C 4 ; 

- et le copolymere presente dans sa structure au moins un motif T, associe a Tun 
au moins des motifs choisis parmi M et D. 

10 5. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
la resine est de Tespece A representant les copolymeres M D T (O1/2R) (IV) ou : 

- selon une premiere definition , I'espece A1 est telle que : 

- R 1 a R 6 , identiques ou differents, sont des radicaux alkyles identiques 
ou differents en C1-C3 ; 

15 - R est un atome d'hydrogene ou radical alkyle en C1-C4; 

- a est compris entre 0,1 et 0,3; 
■ - b est compris entre 0,1 et 0,5; 

- c est compris entre 0,4 et 0,8; 

- e: est compris ebtre 0,08 et 1,5; 
20 avec a + b + c = 1 . 

- et selon une deuxieme definition, I'espece A2 est telle que : 

• R 1 a R 6 , identiques ou differents sont des radicaux alkyles identiques 
en C-1-C3 ; 

- R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-1-C4, 
25 - a est compris entre 0,1 et 0,3 ; 

- b est compris entre 0,1 et 0,5 ; 

- c est compris entre 0,4 et 0,8 ; 

- e est compris entre 0,08 et 1 ,5 ; 

- avec a + b + c = 1 . 

30 

6. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
la resine est de I'espece B representant les copolymeres D T (O-1/2R) (V) ou : 

- selon une premiere definition, I'espece B1 est telle que : 

- R 4 a R 6 , identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
35 radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C^-Cs ; 

- R est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, en 
C r C 4 ; 
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- au moins 25 % en nombre de run ou plusieurs des substituants R 4 a 
R 6 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C3-C8', 

- b est compris entre 0,2 et 0,9 

- c est compris entre 0,1 et 0,8 

- e est compris entre 0,2 et 1 ,5 . 

- et selon une deuxieme definition, I'espece B2 est telle que : 

. R 4 et R 5 , identiques entre eux, representent chacun un radical alkyle 
en C r C 2 ; 

R 6 , identiques, representent chacun un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en C3-C3 , de preference en €3, 

R est un atome d'hydrogene ou de preference un alkyle lineaire en C-|- 

- b est compris entre 0,2 et 0,6 ; 

- c est compris entre 0,4 et 0,8 ; 

- e est compris entre 0,3 et 1 ,0 . 

7. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterise en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un silane de formule : 

(R')u Si X (4 _ u) 

dans laquelle : 

- R\ identiques ou differents, sont des radicaux organiques monovalents, 
notamment alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C1 a C20, eventueltement 
substitues par un groupement halogene (F, CI, Br,....), un groupement 
epoxyde, un groupement amine, ces groupements R* etant de preference un 
groupement methyle, vinyle et/ou octyle ; 

- u est egal a 0, 1 ou 2, et de preference 1 ou 0 ; 

- X, identiques ou differents, sont des groupes condensables et/ou 
hydrolysabtes organiques et representent : 

. un groupe OH ; 

. un groupe alcoxy ou alcenyloxy contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone ; 

. un groupe aryloxy contenant de 6 a 1 3 atomes de carbone ; 

. un groupe acyloxy contenant de 1 a 13 atomes de carbone ; 

. un groupe cetiminoxy contenant de 1 a 8 atomes de carbone ; 

. un groupe amino- ou amido-fonctionnel contenant de 1 a 6 atomes de 

carbone, lies au siiicium par une liaison Si-N 
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8. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
les amines (2a) sont des amines primaires, secondares ou tertiaires, 
eventuellement substitutes, par exemple par un ou plusieurs groupements OH, ou 
des amines sous forme d'amides ou d'acides amines. 

9. Emulsion selon ia revendication 8, caracterisee en ce que Tannine (2a) est une 
alcoolamine. 

10. Emulsion selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'il s'agit d'amine a 
groupement(s) alkyle(s) ayant de 1 a 5 atomes de carbone et substitues par au 
moins un OH, de preference de 1 a 3. 

11. Emulsion selon la revendication 8, caracterisee en ce que Tamine (2a) est choisie 
parmi le groupe consistant en diamines, telles que hydrazine et 
hexamethylenediamine, d'amines cycliques telles que la morpholine et la pyridine, 
d'acides amines aromatiques et aliphatiques tels que I'acide 3-methyl-4- 
aminobenzoique, ou encore d'amides de formule (IV) 

R 7 -C-N-R 8 R 9 

II 
O 

dans laquelle R 7 , R 8 et R 9 peuvent representer I'hydrogene ou des groupes alkyle 
ayant de 1 a 5 atomes de carbone, tels que le formamide, Pacetamide, le 
N-ethylacetamide et le N,N-dimethylbutyramide. 

12. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que 
I'acide carboxylique (2b) est un acide gras sature ou insature, lineaire ou ramifie, en 
C3-C22. preferentiellement C-iQ-C-13. 

13. Emulsion selon la revendication 12, caracterisee en ce que Pacide carboxylique (2b) 
est choisi parmi le groupe consistant en acide oleique, acide isostearique, acide 
stearique, acide ricinoleique et acides gras du tallol. 

14. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee en ce que 
famine (2a) est la 2-amino-2-ethylpropane-1,3-diol et Tacide carboxylique 2b est 
Tacide stearique. 
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15. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en ce que 
I'agent de reticulation (2c) est un complexe de zirconium, de preference un 
carbonate d'ammonium et de zirconium. 

5 16. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en sus un compose metallique de durcissement. 

17. Procede d'hydrofugation de materiaux de construction dans lequel on applique sur 
le materiau ou les materiaux une emulsion selon I'une quelconque des 

10 revendications precedentes. 

18. Procede d'hydrofugation de materiaux de construction faits d'un substrat alcalin 
obtenu a partir du melange de liant hydraulique, de matiere inerte, d'eau et 
eventuellement d'adjuvant, tel que mortier ou beton, dans lequel on applique sur le 

15 materiau une emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, et de 

preference selon la revendication 6 . 

19. Support traite par une emulsion aqueuse selon I'une quelconque des revendications 
1 a 16. 



20 



20. Support selon la revendication precedente caracterise en ce qu'il est constitue par 
la surface d'une construction ou la surface de materiaux de construction choisis 
parmi la pierre, le beton, le mortier, les terrres cuites (les briques, les tuiles) et/ou le 
bois. 
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